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Beschreibung 

5 

Dr.. Sylvia Sellmer-Wilsberg 
D-53619 Rheinbach 

Hans -Werner Wilsberg 
.10 D-53619 Rheinbach 

. Sonde zum Messen von f liichtigen Bestandteilen 
in einer wassrigen Losung 

15 

Die Erf indung befaiSt sich mit einer Sonde zum Messen von 
fliichtigen Bestandteilen in einer wassrigen Losung, wie der 
Bestimmung der Alkoholkonzentration einer wSssrigen Losung,. 
mit einem Sondenkorper und hierin angeordneter Membran und 
20* Gassensor, der auf die durch die Membran permeierenden Gase 
anspricht, wobei zwischen Membran und Sensor eine mit Luft 
gefiillte Mefikammer gebildet ist. 

Eine Sonde zur Entnahme von fliichtigen Komponenten aus 
25 Fliissigfceiten oder Gasen, beispielsweise zwecks 

Konzentrationsbestimmung, die mit einer Permeationsmembran 

sowie einem Sensor arbeitety ist beispielsweise aus der 
EP-A 0174 417 und der EP-A 0 054 53 7 bekannt geworden. Bei 
diesen bekannten Sonden werden Permeationsmembrane auf Basis 

3 0 eines schlauchf prmigen Silikonkorpers eingesetzt, durch welche 
die zu messenden fliichtigen Komponenten in den Fliissigkeiten 
entsprechend ihrer Konzentration rait unterschiedlichen 
Geschwindigkeiten permeieren und dann auf den Sensor tref fen, 
welcher auf Grund seiner elektrischen Eigenschaf ten in 

35 Abhangigkeit von der Konzentration der zu messenden 

Komponenten seinen Widerstand andert und entsprechende 
MeSsignale abgibt . Halbleitersensoren zur Anwendung in 
derartigen Sonden sind bekannt und handelsiiblich erhaltlich. 
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Bei den bekannten Sonden erweist es sich als nachteilig, daS 
durch Anwendung der schlauchformigen Silikonmembranen, die 
keine stof f spezif ische Trennwirkungen erzeugen, nicht nur der 
5 gevninschte zu messende Stof f /Gas aus der Fliissigkeit 

abgetrennt und gemessen wird, sondern auch weitere Gase und 
Stoffe das MeSergebnis in bezug auf diesen einen gewvinschten 
Stoff verfalBchen. 

10 Darfiber hinaus zeigen die bekannten Silikonmembranen recht 
begrenzte Dif fusionsgeschwindigkeiten ihsbesondere auch in 
bezug auf Alkohol, so daS sich die Notwendigkeit ergibt, eine 
sehr groSe Membranfiache zur Verffigung zu stellen. Aus diesem 
Grunde sind bei den bekannten Sondenvorrichttmgen die 
15 Membiranen schiauchf ormig ausgebildet, um so eine groBe 
Membranf lache fur den Austausch zur Verfugung zu stellen. 
Daniber hinaus werden bei den bekannten Anordnungen durch die 
VergroSerung der Membran als Mantelf lache auf einem in die zu 
messende Fliissigkeit hineinragenden Finger fiir die Abfiihrung 
20 des permeierenden Gases, in diesem Fall Alkohol, eine Spiilung 
mit einem Tragergas durchgefiihrt. werden, das daim dem 
Gassensor zugefflhrt wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugnmde, eine Sonde . zur 
25 Bestimmung insbesondere von flvichtigen Bestandteilen in einer 
wassrigen Losung, bevorzugt der Alkoholkonzentration einer 
wassrigen Losung, zu schaffen, die eine hohere MeJSgenauigkeit 
ermoglicht und zugleich.den Bau einer vereinfachten 
MeSvorrichtung ermoglicht. 

30 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi mit einer Sonde gemaS 
Gattungsbegriff erreicht, die dadurch gekennzeichnet ist, daiS . 
der Sondenkorper ein von der vorderen Stirnseite durchgehendes 
Lumen aufweist, und nahe der vorderen Stirnseite eine f lache 
35 quer zum Lumen verlaufend angeordnete Pervaporationsmembran 
das Lumen nach auSen hin abtrennt und innerhalb des Lumens 
benachbart der Membran unter Ausbildung der MeSkammer der 
Sensor angeordnet ist und auf der der Membran abgewandten 
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Seite des Sensors ein innerer K6rper in das Lumen von der 
ruckwartigen Stimseite des Sondenkorpers eingefiihrt ist, der. 
zuniindest den Sensor posit ionier.t und der sine 
Durchgangsbohrung mit bezuglich der GroEe definierter 
5 Auslafioffnung fur den A^stausch der in der MeSkammer 
enthaltenen Luft und Gase mit der Atmosphare aufweist... 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung" sind den , 
kennzeichnenden Merkmalen der Unteranspruche entnehmbar. 

10 ■ ' . . 

Erf iridungsgemaS wird nicht mehr eine Permeationsmembran auf 
Basis von Silikon, wie bisher liblich, eingesetzt, sbndern eine 
sogenannte Pervaporationsmembran . 

15 Unter Pervaporatibn ist eine Kombination von Verdampf en und 
Membranpermeation zu verstehen. Hierbei handelt es sich um . 
eine Membrantrenntechnik, bei der die eine Seite einer 
porenlosen Polymermembran - Pervaporationsmembran - mit einer 
f lussigen Mischung verschiedener Komponenten in Kontakt ist-, 

.20 wahrend auf der aiideren Membranseite. das Permeat in der 

Dampf phase entfernt wird. Der transmembrane Flufi wird durch 
einen Partialdruckgradienten liber die Membran verursacht, . 
Dieser kann durch Anlegen eines Vakuums auf der Produktseite 
erreicht werden bder durch Vorbeifiihren eines Tragerstromes . 

25 Der Partialdruckgradient kann auch durch eine 

Temperaturdif f erenz uber beide Membranseiten erzeugt werden. 
Erf indungsgemaiS wird eine fur die Pervaporation geeignete 
Membran fur die Messung der Alkoholkonzentration in einer 
wassrigen Losung benutzt. 

30. 

Als besonders geeignet fiir eine Trennwirkung, die sich 
ausdriicklich auf Ethanol ' bezieht , hat sich eine.. 
Pervaporationsmembran erwiesen, die auf Basis von 
Polyetherimid hergestellt ist und eine selektive Schicht auf 
35 Basis von Polyoctalmethylsiloktan mit einer selektiven 
Schichtdicke von ca. 16 /zm aufweist. 
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Die fiir die Erf indurig einsetzbaren Halbleitergassensoren sind 
ebenfalls handelsublich erhaltlich, wis auch die eingangs der. 
Beschreibung erwahnten europaischen Of fenlegungsschrif ten 
beschreiben. Beispielsweise konnen fur die Erfindung 
5 Halbleitergassensoren der Unitronic GmbH mit der 
Handelsbezeichnung TGS 822 eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaSe Sonde zeichnet sich durch einen. bes.onders 
einfachen Aufbau aus mit. einem aufieren Sondenkorper mit einem 
10. durchgehenden Lumen und einem von einer Seite in das Lumen fies 
Sondenkorpers einsetzbaren zweiten sogenannten inheren Korper. 
.Bevorzugt sind sbwohl der Sondenkorper als auch der innere 
Korper zylindrisch ausgebildet, ebensodie Lumen und 
Bohrungen. Damit wird es moglich, in sehr einfacher Weise die. 
15 Sonde durch Ineinanderstecken aufzubauen, wobei die - 

Pervaporationsmembran nicht mehr wie im Stand der Technik 
schlauchformig, soridern nur noch als flache Scheibe 
ausgebildet ist und das Lumen an der Stirnseite des 
Sondenkorpers quer liberspannend im Inneren des Sondenkorpers 
20 eine von der tuSeren Atmosphare und Umgebung abgetrennte 

Mefikammer bildet . . Diese MeSkammer wird dann auf der anderen 
Seite. von dem Sensor begrenzt, so dafi von der aufieren Umgebung 
durch die Pervaporationsmembran eindringende Case iiber die 
MeiSkammer zu dem Sensor gelangen und entsprechend durch 
25 Widerstandsveranderung desselben ein Signal auslosen, das iiber 
MeEleitungen, einer entsprechenden Auswerteelektronik, 
beispielsweise mit Mikroprozessor und Anzeigeeinheit S;u 
gefuhrt wird. 

3 0 Urn eine genaue Posit ionierung und auch eine leichte 

Reinigungsmoglichkeit der Sonde zu ermoglichen, wird bevorzugt 
der aufiere Sondenkorper zweiteilig ausgebildet, indem namlich 
im vorderen Stirnbereich eine Stirnkappe oder Schraubkappe 
vorgesehen wird, die die Pervaporationsmembran aufnimmt und 
5 die dann auf den eigentlichen Sondenkorper stirnseitig 

aufgeschraubt oder mittels BajonettverschlulS aufgesetzt wird, 
Dann ist die Pervaporationsmembran zwischen Stirnseite und 
Schraubkappe fixiert, wahrend der Sensor innerhalb des 
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Sondenkorpers im Lumen in einer bestimmten Position eingesetzt 
und gehaltert ist. Die Abfuhr der Lu£t aus. Mefikammer .erfolgt 
dann durch den inner eii Sondenkorper, der mit einem 
durchgangigen Kanal ^und einer definierten AuslaSoffnung 
versehen ist . Auf diese Weise sind stets die •gewiinschten 
definierten Volumenverhaltnisse herstellbar, die ein genaiies 
Messen der Alkoholkonzentration in einer wassrigen Flussigkeit 
mittels durch die Pervaporationsmembran permeierenden 
Alkohols, der dann mit dem Sensor gemessen wird, ermoglichen. 

Die Erfindung wird nachfolgend in der Zeichnung anhand. von 
Ausfflhrungsbeispielen erlautert. Es zeigen 

Fig, 1 eine Sonde zum Messen der Alkoholkonzentration mit 

15 einem einteiligen auSeren Sondenkorper in der 

schematischen Darstellung im Langsschnitt und 

Fig. 2 . eine Sonde zum Messen der Alkoholkonzentration^ 
bei der der auEeire Sondenkorper zweiteilig mit 
20 einer Stirnkappe ausgebildet ist, ebenfalls im 

schematischen Langsschnitt. 

Die Sonde nach Fig. 1 umfaSt den zylindrischen Sondenkorper 1, 
der rohrf ormig ausgebildet ist und an seiner vorcieren 

25 Stirnseite 12 teilweise verschlossen und zentrale 

Eintrittsbohrung 17 aufweist. Im Inneren weist der rohrf ormige 
zylindrische Sondenkorper 1 das Lumen 11 auf, das yon der 
Eintrittsbohrung 17 bis zur riickwartigen Stirnseite {13) 
durchgehend ausgebildet ist. Das Lumen 11 des Sondenkorpers 1 

30 ist im Bereich der vorderen Stirnseite .12 durch die eingelegte 
Pervaporationsmembran 6 nach auSen abgetrennt. Die . 
Pervaporationsmembran 6 liegt hier an der Innenseite der 
Stirnwand des Sondenkorpers 1 an.. Unter Zwischenlage eines 
Dichtringes 5 ist dann der Halbleitergas sensor 8 in dem Lumen 

35 11 angeordnet, wobei zwischen der Membran 6 und dem Sensor 8 
die mit Luft gefullte Mel^kammer 9 gebildet ist. Auf der der 
Membran abgewandten Seite des Sensors 8 schlieEt sich der in 
das Lumen von der riickwartigen Stirnseite 13 des Sondenkorpers 
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1 eingesetzte innere Korper 2 an, der ebenfalls als 
rohrfSrmiger zylindrischer Korper ausgebildet ist und eine . 
durchgehende Bohrung 20 aufweist, die am stirnseitigen 
ruckwartigen Ende in einer in bezug auf die Grofie definierten 
5 Auslafioffnung 23 mundet. 

Die erf indungsgemaSe Alkoholsonde ist so aufgebaut, daS die 
Pervaporationsmembran S mit dem Gassenor 8 kombiniert ist, 
wobei die Pervaporationsmembran 6 als f lache Scheibe am Ende 

10 des durch das Lumen 11 of fenfen zylindrischen Sondenkorpers 1 
ange<Drdnet ist und so einen Luf t gefullt en Raum 9 als' 
Mefikammer i'm Inneren des Sondenkorpers 1 von der zu 
analysierenden Flussigkeit abtrennt. Auf der von der 
Fliissigkeit F abgewandten Seite der Metnbran 6 bef indet sich 

15 unter Zwischenbelassung der MeEkammer, d.h, des mit Luft 

gefullten Raumes 9, der Gassensor 8, der liber einen Widerstand 
a durch Veranderung des Widerstandes mit einem Signal* auf die 
sich verandernde Alkoholkonzentration in der MeSkammer 9 durch 
den durch die Membran 6 permeierendein Alkohol reagiert. 

20. 

Der Gassensor 8 ist so in dem zylindrischen Korper 1, d.h. in 
dessen Lumen 11/ untergebracht und wird von dem zweiten in den 
ersten Sondenkorper 1 in das Lumen 11 eingeftihrten Korper 2 
posit ioniert, dafi der Sensor mit der Vorderseite seines 

25 Gehauses unter Zwischenlage des Dichtringes 9 die Membran 6 

gegen das stirnseitige yordere Ende des Sondenkorpers 1 driickt 
und festlegt. Die Mefikammer 9 kann die in ihr vorhandene Luft 
nur durch die am hinteren Ende des inneren Korper s. 2 
befindliche AuslaSbohrung 23 mit definiertem Durchmesser uber 

30 den Kanal 20 mit der Atmosphare austauschen. Innerhalb der 
Mefikammer 9 entsteht so eih Gasgemisch, dessen Alkoholgehalt 
in standigem Dif f usionsgleichgewicht mit der zu messenden 
Flussigkeit F steht. Die Alkoholkonzentration der 
MeSkammeratmosphare erzeugt die Widerstandsveranderung an der 

35 Oberfiache 8a des Gassensors 8. Diese Widerstandsanderung kann 
mit Hilfe geeigneter Algorithmen in eine mathematische 
Beziehung mit der Alkoholkonzentration gebracht warden, d.h. 
das Mefisignal wird auf einen Rechner gegeben. Der Sensor 8 ist 
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Tiber eine hier nicht dargestellte Mefileitung mit der 
Steckverbindung 3 und einer Leitung 4 mit dem Rechner, d.h, 
der Auswerteelektronik yerbunden. 

5 In der Fig/ 2 ist eine Abwandlung der Sonde nach Fig. l 

dargestellt, bei der der Sondenkorper. 1 insoweit zweiteilig 
ausgebildet ist, als an seinem vorderen stirnseitigen Ende 13 
eine Schraubkappe 7 ausgebildet ist, die liber das stirnseitige 
Ende aufgesetzt und beispielsweise mittels eines 
. 10 Schraubgewindes fixiert wird. Bei dieser Anordnutig ist in dem 
durchgehenden Lumen 11 des Sondenkorpers 1 ebenfalls der 
Sensor 8 mit seinem Sensorstecker 8b untergebracht und zum 
riickwartigen stirnseitigen Ende 13 des Sondenkorpers hin durch 
den eingesteckten inneren Korper 2 in seiner Position fixiert. 

15 Hierbei ist das vordere stirnseitige Ende 12 des Sondenkorpers 
1 ebenfalls durch die Stirnwand teilweise verschlossen und 
lafit nur die Eintrittsbohrung 17 frei, die einen kleineren 
Durchmesser als der Durchmesser des durchgangigen Lumens 11 
aufweist. An der inneren Seite des stirnseitigen Ehdes 12 des 

20 Sondenkorpers 1 liegt der Sensor 8 unter Zwischenlage eine 

Dichtringes 5 an und wird durch den inneren Korper 2 in dieser 
Position fixiert, Der innere Korper 2 kann wiederum durch eine 
Uberwurf mutter 15, die auf das hintere Ende des Sondenkorpers 
1 aufgeschraubt wird, fixiert werden. Die 

25 Pervaporationsmembran 6 hingegen ist auf der vorderen 

AuEenseite der Stirnseite 12 des Sondenkorpers 1 aufgelegt und 
wird mittels der darubergesetzten Stirnkappe 7 fixiert • Die 
Stirnkappe 7 wiederum weist zentral die Austrittsof fniuig 71 
auf,. die mit der zu messenden Fliissigkeit F kontaktiert. So 

30 kann die Fliissigkeit F diJtrch die Bohirung 71 direkt die Membran 
6 erreichen und von hier durch Permeation in die zwischen der 
Membran 6 und dem Sensor 8 im Bereich der Eintrittsbohrung 17 
und des Lumens 11 gebildete MeSkammer 9 gelangen und von hier 
zu d^m Widerstand 8a des Sensors, urn ein entsprechendes 

35 MeSsignal auszulosen. Der Luf taustausch mit der Mej^kammer 

erfolgt dann wiederum iiber den Kanal 20/ der durch den Stecker 
8b des Sensors und den inneren Korper. 2 nach auSen f uhrt . Auch 
hier sind definierte Austrittsgrofien und Volumina gegeben, so 
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dais eine hohe MeEgenauigkeit erreichbar ist. Bei der 
Gestaltung der Alkoholsonde nach Fig. 2 ist die Membran 6 
unabhangig von dem Sensor 8 f ixierbar und auch beim 
Auseinandernehmen der Sonde sind diese Teile einzeln 
austauschbar . 
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Schutzanspruche 

Sonde zum Messen von f liichtigen Bestandteilen in einer 
wassrigen Losung/ wie der Bestimmung der 
Alkoholkonzentration einer wassrigen Losimg., mit einem 
Sondenkorper und hierin angeordneter Membran und 
Gassenspr, der auf die durch die Membran permeierenden 
Gase anspricht, wobei zwischen Membran und Sensor eine mit 
Luft gefiillte MeiSkammer gebildet ist, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Sondenkorper (1) ein von der 
vorderen Stirnseite. durchgehendes Lumen aufweist, und nahe 
der vorderen Stirnseite eine flache quer zum Lumen (11) 
verlauf end angeordnete Pervaporationsmembran das Lumen 
nach auEen hin abtrennt und innerhalb des Lumens 
benachbart der Membran unter Ausbildung der Mefikammer (9) 
der Sensor (8) angeordnet ist und auf der der Membran 
abgewandten Seite des Sensors (8) ein innerer Korper (2) 
in das Lumen (11) von der ruckwartigen Stirnseite des 
Sondenkorpers (1) eingefuhrt ist, der zumindest den Sensor 
(8) positioniert und der eine Durchgangsbohrung (20) mit 
beziiglich der GroSe definierter AuslaSoffnung (23) fur den 
Austausch der in der MeSkammer enthaltenen Luft und Gase 
mit der Atmosphare aufweist- 

Sonde nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daS. der Sondenkorper (1) an seinem 
vorderen stirnseitigen Ende (12) durch Ausbildung einer 
Stirnwand eine gegeniiber dem Lumen (11) verkleinerte 
Eintrittsbohrung (17) aufweist und die 

Pervaporationsmembran auf der Innenseite der Stirnwand 
gegebenenf alls unter Zwischenlage eines Dichtringes die 
Eintrittsbohrung (17) abdeckend angeordnet ist. 
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Sonde nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daS zwischen Pervaporationsmembran 
(6) und Sensor (8) .ein Dichtring (5) angeordnet ist . 

Sonde nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet , daiS der Sondenkorper (1) und der 
innere Korper (2) als Zylinderkorper ausgebildet sind. 

Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daS der Sondenkorper (1) 
zweiteilig ausgebildet ist, dergestalt/ dag der die 
vordere Stirnseite umfassende Bereich als auf den- 
Sondenkdrper (1) aufsetzbare und fixierbare Stirnkappe (7) 
ausgebildet ist und die Pervaporationsmembran (6) auf. der 
•vprderen Stirnseite (12) des Sondenkorpers . (1) auEen 
angeordnet und mittels der Schraubkappe (7) gegebenenf alls 
unter Zwischenlage eines Dichtringes fixiert ist und der 
Sensor (8) innerhalb des Sondenkorpers (1) angeordnet ist. 

Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, daS als Pervaporationsm^embran . eine 
Membran auf Basis von Polyetherimid mit einer selektiven 
Schicht auf Basis von Poiyoctalmethylsiloctan eingesetzt 
ist, deren stof f spezif ische Trennwirkung in bezug- Ethanol 
ausgelegt ist. 
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